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@ COMPOSITION COSMETIQUE EPAISSIE PAR UNE RESINE POLYAMIDE. 

SlflOl 



La preseme invention ooncerne de nouveiles compo- 
sitions epaississantes de phase grasse pour applications in- 
dustrielles et plus particulierement pour cosmetiques a 
usage topique. Specifiquement adaptee aux besoins de la 
cosmetique, a ['exclusion des compositions de sticks deo- 
dorants et anti-perspirants, cette invention peut s'appliquer 
a tout domaine, ou il est necessaire d'utiliser des composi- 
tions epaissies. et notammem dans les domaines de ragrc- 
chimie, de I'agroalimentaire, de la pharmacie, des 
lubrifiants, des piastrfiants, de la detergence. 

L'invention conceme toute composition contenant une 
phase grasse et un epaississant de phase grasse. caracte- 
risee par le fait que ledit epaississant est une resine porya- 
mide soiubiiisee dans un sorvant de type ester d'hydroxy- 
acide, particulierement dans un ester d'acide 12-hydroxys- 
tearique et / ou d'acide maHque. 

Jusqu'a present, le phenomene d'insoiubilite des resi- 
nes poiyamides. utilisables comme agent epaississant dans 
les preparations etart un frein a I'utilisation de teis polyme- 
res; aussi la Demanderesse a decouvert que certains sol- 
vants polaires, teis que les esters d'acides hydroxyles et 
mieux d'alpha-hydroxyaddes (AHA) offraient des proprietes 
solubilisantes bien superieures a cedes de certains acides 
ou aJcools gras liquides, mais egalement et de facon inat- 



tendue. pouvaient generer en presence de certaines fonc- 
tions acides, un pouvoir de gelification jamais rencontre 
jusqu'aiors. 
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La presente invention conceme de nouvelles compositions epaississantes de phase grasse 
pour applications industrielies et plus particulierement pour cosmetiques a usage topique. 
Spedfiquement adaptee aux besoins de la cosmetique, a I'exclusion des compositions de 
5 sticks deodorants et anti-perspirants, cette invention peut s'appliquer a tout domaine, ou it 
est necessaire d'utiliser des compositions 6paissies, et notamment dans les domaines de 
t'agrochimie, de I'agroalimentaire, de la pharmade, des lubrifiants, des plastifiants, de la 
detergence. 

(.'utilisation de cette composition s'avere particulierement intfcressante dans la preparation 
10 de produits de soin et/ou de maquillage et dans des preparations destinees d la photo- 
protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet (compositions ti- 
apres denomm£es plus simplement compositions anti-solaires). 

De maniere generate, il est frequent de trouver des phases grasses epaissies dans les 
15 produits cosmetiques, et plus pr&asement encore dans le cas des sticks, des rouges a 

levres, des deodorants, dans les gels solaires et gels de soin et dans certaines emulsions. 

HabitueUement, les agents epaississants de phases grasses utilises sont des dres 

naturelles ou synth6tiques, et autres epaississants porymeriques, mais egalement des 

charges de type bentone ou silice. 
20 L'interet d'utiliser de tels composes est d'augmenter la stabiltte, tout en apportant de 

I'onctuosite aux Emulsions, et Egalement d'eviter les phenomenes d'exsudation des huiles 

dans le cas de compositions solides, et plus particulierement dans les formulations de sticks 

ou de rouges d levres. 

L'inconvenient de ces ores et charges est d'opacffier et de matifler les compositions. 

25 

L'invention se rapporte a la mise en oeuvre d'un epaississant de type resine polyamide, et 
notamment de resoudre les problemes de solubilisation de ces polymeres dans des sotvants 
spedalement appropries, permettant ainsi d'obtentr des compositions de phases grasses 
stables, et de preference transparentes ; iesdits soKrants sont constitu6s d'un ou plusieurs 
30 esters d'hydroxy-acides et/ou d'alpha-hydroxyaddes (AHA), conferant ainsi aux 
preparations des prophets de toucher et d'aspect satisfaisantes. 



35 



Le pouvoir g6lrfiant des rtsines poryamides d'acides gras polymerises, de type dimere, et de 
diaddes carboxyliques est largement d£crit dans 1'art ant6rieur, et notamment dans les 
preparations de bougies transparentes. 
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Les brevets US 3,645 ,705, 3.819,342, 4,449.987 decrivent MHtoi de mmm 
po*amides, commercial disponib.es sous .a marque VERSAMID de ia soaete 
HENKEL CHEMICAL CORP<5RATlDN,~Minnesota, et leor precede de mise en-ceuvre. 
Ration d'un sonant approprie pour im resines po.yamides. el notamment dun solvent 
de type acide gras, alcool S ras est a la base de ces inventus. 

P^recemment .e brevet US 5.882,363 enseigne .'utilisation d"esters 1* 
nydroxysteanque comme solvent des resines po*emides, ega.ement pour la reason de 
bougies transparentes. 

Le brevet US 5.500.209 de la societe THE MENNEN COMPANY, Monistown deont 
Lsat^n de re,nes po^es de type VERSAMID eVou UNI-REZ de ,a soa«* UNBN 
CAMP CORPORATION, comme beses gelifiantes mises en ceuvre dans un sysfcme 
et co-so^ant de type elcoo. polyhydhque, spedfiquement pour to reason de 
composrtions deodorantes et anti-persptrBntes. 

Z recemmen, .es breve. US 5.874.069. 5.783.657 et 5.998,570 , en = en * 
preparation et .'utilisation de re*n.s po*emides modinees. avec des foncbon, sD.cone* ou 
avec des terminaisons ester (ETPA), afln d'augmenter .a so.ub«ite de ces drtes res-nes. et 
d'evrter ainsi le recours a des solvents setectionnes. 

, La presente invention v*e a resoudr. » prob.emes de soluble ^^s po^mide. 
.argement decntes dans les aprons d-dessus. Ainsi, J» sude d^ * 
nouveeux stents, autres qu'evoque, dans les brevets o-de»us. la 
meintenant decouvert. de facon inattendue et surprenente. que *s esters d£- 
nydroxyaddes. et plus particulierement d. ."acide malique. consent d« 

5 pLoLrement remarquabtos pour assurer I. transparence. me,s euss, I. ge.rfcat.on des 
resines potyamides. 

Les resines poiyamides sont obtenues per reaction de condensation entre 
e, adde, gl poVmerises eVou des diaddes carooxyligues. PHncipaiemen t u*~ ^ans 
0 e dome J des coHes »ermofusib.es. *s diemines de formuie 

presentent le plus souvent deux fonctions amines primaires. et une nombre datomes 
carbone lineaires, etfou cydiques eVou ramifies, compris entre 2 et 36. 



35 
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Des exemples de diamines, commerdalement disponibles et sans limitation pour les formes 
lineaires sont: rethylene diamine (EDA), la propylene diamine (1-3 PDA), la butyten* 
diamine, la pentamethyiene diamine, I'hexamethylene diamine (HMDA), I'octamethylene 
diamine. 

5 Egalement et toujours dans le cadre de la synthase de ces resines polyamides, d'autres 
diamines non lineaires, egalement largement disponibles & I'echelle industrielle, offrent des 
proprietes epaississantes tres interessantes. 

De maniere non exhaustive, il s'agit de diamines ramifiees et/ou cycliques, y compris 
aromatiques, et concement des produits connus en sort sous ie nom de ; dimere diamine 
10 (C36), 1-2 propytenediamine (1-2 PDA), 3-m6thyl pentamethyiene diamine (MPMDA), 2,2,4- 
trimethyl hexamethylene diamine (TMHMDA), neopentyldiamine. 

Plus spedfiquement, des diamines cycliques, non forcement primaires, utaisees dans la 
fabrication des r6sines thermofusibles sont connues sous le nom de : piperazine (PIP), N- 
aminoethyipiperazine (NAEP), 1,3-di 4 piperidylpropane, isophorone diamine (IPDA), 1-2 
15 diaminocydohexane, metaxyWenediamine (MXDA), 4^'diaminodicydohexylmethane, 4-4'- 
diaminophenylmethane, 

Egalement, d'autres diamines modifies apportant un effet plastifiant des resines, sont 
commerdalement disponibles sous le nom de JEFFAMINE de la sodete TEXACO 
(Houstor>-TEXAS), diamines modifies oxyde d'ethyiene, ou oxyde de propylene. 

20 

Les lysines polyamides sont d'une manure generate des produits obtenus par reaction de 
diamines avec des diaddes. Les diaddes utilises pour la synthese de resines polyamides 
peuvent etre d'origine d'addes gras polymerises (addes dimeres) et/ou des diaddes 
carboxyfiques. 

25 

Les addes gras polymerises, encore appetes addes dimeres sont bien connus de I'art 
anterieur, et prepares a partir de sources naturelles d'addes gras polyinsatures d'huiles 
vegetales, et sans limitation, de lin, de bois, de ridn, de colza et preferentiellement de tall-oil 
(pulpe de bois) ou de soja. Cette reaction de polymerisation d'addes gras contenant 18 

30 atomes de carbone transforme ces mono-addes majoritairement en diaddes contenant 36 
atomes de carbone. Ces addes gras polymerises, commercialises prindpalement sous les 
marques UNIDYME de la sodete ARIZONA CHEMICAL, EMPOL de la sodete GOGNIS 
CORPORATION, PRIPOL de la sodete UNIQEMA, sont presentee sous des formes 
insaturees ou hydrogenees. Dans le cadre de cette invention, les formes purifies, distiliees 

35 et hydrogenees, de type PRIPOL 1006, PRIPOL 1009 ou EMPOL 1008 sont preferees, et 
surtout dans le cadre de preparations cosmetiques, afin d'assurer une meilleure stabilrte £ 
Toxydation, mais aussi une plus faible coloration des resines. 
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Les diaddes carboxyliques de formule generate. HOOC-R-COOH contiennent un nombre de 

carbone, lineaires, cycfiques oulamifies, generatemerrt eompris entre-2 et2-1. 

Les methodes de preparation de oes diaddes sont bien oonnues et sont d'une mamere 

5 generate, largement disponibles a I'echelte industrielle. 

Les diacides les plus representees repondent au nom de ; oxalique, glutarique. malon,que, 
succinique, maleique, fumarique, adipique, trimethyladipique, suberique, azela,que, 
sebecique. dodecanedioTque, pimelique. adde ^ cydohexanedioarboxylique, phtelique. 
terephtelique. isophtefique. addes naphtelene dicarboxyliques, et plus rarement I'aade 

,0 eicosanedioTque et sous forme ramifiee I'adde 8-ethyl octedecanedioTque, ou I'aade C21- 
dioarboxylique. Les diacides les plus frequemment utilises presenters de 6 a 12 atomes de 
carbone. tela que I'adde adipique, I'adde sebadque, ou I'adde dodecanedioTque. 
Lors de la preparation des resines, et d'une maniere generate, les diaddes carboxyliques 
sont combines aux addes dimeres a hauteur de 5 % et plus, afin de modifier les propnetes 

15 meologiques des resines, notemment en augmentant signfficativement la durete et le port 
de ramollissement 

Un autre type d'adde pouvant intervenir avantageusement dana la synthese des resines 
polyamides sont les mono-addes carboxyliques. encore appeles monomerea dans le cadre 

20 de la preparation de ces polymeres. 

.1 s'agrt et de maniere non exhaustive, d'addes gras (C8 a C22) insatures ou non. tela que 
les addes gras de tall-oil. de soja. I'adde caprique. laurique. oleique. stearique. isost.anque 
mais egatement des mono-acides d'origine synthetique (C1 a C12). tela que I'aade 
benroique. heptanoTque. ethylhexanoTque. isononanoTque. prapionique, acetique, forrmque. 

25 L'interet d'utiliser ces mono-acides lors de la preparation des resines polyenes est de 
router la viscosit., et d'agV ainsi sur la fluidite et le point de ramollissement de la resme 
finale. 

Un exemple de resine polyamide bien connu du monde industriel est te nylon M. produit de 
30 condensation de Tackle adipique et de I'hexamethyiene diamine (nom NO- NYLON 66). 



35 
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EXEMPLES DE SYNTHESE DE RESINES POLYAMIDES 

Comme mentionne ci-dessus, et largement d^crite dans Tart anterieur, la synthase de 
5 resines pofyamfdes est le rtsultat d'une reaction de condensation entre des diamines et/ou 
de pofyamines, et des acides gras polymerises combines ou non & des diactdes 
carboxytiques. 

Exemple EPA-1 

10 

EPA ou Ethylene pofyamide : produit de condensation d'aride dimere avec I'^thyline 
diamine ou EDA. 

Les composants 6-dessous, charges dans un reacteur en verre adapts, sont chauffes sous 
azote a 130- 140 e C pendant 2 heures, puis progressivement jusqu'a une temperature de 
15 200 - 210 °C. Cette temperature est maintenue pendant 1 H 30 d 2 heures. 

Cette reaction est orientee de maniere a obtenrr une resine a terminaison amine, selon la 
composition suivante : 

% equivalent M.W 
UNIDYME 14 100 572 

20 Ethylene diamine 120 60 

Le produit de condensation obtenu est une resine transparente, dure et cassante, de 
couieur ambrte (6 gardner), d'odeur legerement amin£e (indice d'amine = 25), de faible 
acidite libra (indice d'acide = 2,1), ayant une viscosity (150 °C) de 2,7 Pa.s. et un point de 
25 ramollissement (C & B)* de 102'C. 

*La m^thode standardise du Cup-and-Ball, pour la mesure du point de ramollissement 
selon la norme ASTM D 3461-97 est parfartement adaptee a ce type de porymere, et se 
rapproche le plus, d quelques degres superieurs de la valeur du point de goutte, plus 
30 spetifiquement utilise pour caracteriser les cires natureiles telle que la cire d'abeille. 



35 
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P«»mole EPA-2 

m '. Ethylene p.*™* : P~* « — «■"' ^ * * 

5 terminaison acide 

suivantes : 

0 . % equivalent M.W 

EMPOL1008 110 582 

Ethylene diamine 100 60 

decide * 11.8). ayant una vi$co$H* (160 C) plus eievee oc 
ramollissement (C & B) de 108,7 °C. 

20 P«*mple EPA-3 

E PA MK.: P»*» - — — ^ **" >,M ''^ " ' 

terminaison adde 

» ppa.1 est aopliquee dans les conditions 

25 La procedure de synthese selon I'exemple EPA-1 est appnq 

suivantes : 

% equivalent 

PRIPOL1009 113 
Ethylene diamine 100 

(C & B) de 104 "C. 

35 
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Exemple HPA-1 

HPA ou Hexamethylene potyamide : produrt de condensation d'adde dimere avec 
5 I'hexamethylenediannine ou HMDA, et a terminaison adde. 



La procedure de synthese selon I'exemple EPA-1 est appliquee dans les conditions 
suivantes : 
10 % equivalent 

EMPOL 1008 110 
Hexamethylene diamine 100 

Le produrt obtenu est une resine transparente, souple, de faible couleur ( < 2 gardner), de 
15 faible odeur (Indice d'amine = 1 ), d'addrte libra moyenne (Indice d'adde = 17 ), ay ant une 
viscosite (150 °C) de 6,7 Pa.s, et un point de ramollissement (C & B) de 88 °C. 

Exemple HEPA 

20 HEPA coporyamide : product de condensation d'adde dimere et de diadde avec EDA et 
HMDA, en conditions stoechiometriques 

La procedure de synthese selon I'exemple EPA-1 est appliquee, dans les conditions 

suivantes : 
25 % equivalent 

PRIPOL1006 80 

Acide adipique 10 

Ethylene diamine 60 

Hexamethylene diamine 40 
30 Acide oieique 10 

Le produrt obtenu est une resine transparente, collante et extremement souple, de faible 
couleur ( < 2 gardner), inodore (indice d'amine 1,2), de faible addrte libre (Indice d'adde 
3,8), ayant une viscosite (190 °C) de 3,1 Pa.s, et avec un point de ramollissement (C & 8) 
35 de 98 °C. 
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Comme mentionnes precSdemment, les acides hydroxyles ou hydroxy-addes, produrts 
d'origine naturelle, majoritairement obtenus a partir d'huile de ricin et dc ses derives, sont 
bien connus de I'homme de Tart et rtpondent aux noms d'adde ridnottique. d'adde 12- 
hydroxystearique (forme hydrogenee), et plus rarement d'adde 9 -11 dihydroxystearique. 
5 De par leur groupement hydroxyle, les esters de ce type d'addes gras et d'alcools gras 
contenant de 2 a 30 atomes de carbone, preterentiellement de 2 £ 18, et principalement 
sous forme liquide, tel que I'hydroxystearate d'octyle commercialise sous le nom de 
Crodamol OHS ou de Wickenol 171, offrent de bonnes propriety solubilisantes mais aussi 
geirfiantes des risines polyamides. 
10 Ces esters de derives du ricin sont vendus par les sodetes ATOCHEM, CASCHEM, 
BERNEL, CRODA, ALZO CORPORATION. 

Egalement mentionnes, et a la base de {'invention, les solubiiisants de type esters d'alpha- 
hydroxyacides (AHA) sont commercialises par les sodetes ENICHEM, ALZO, NISSHIN OIL 
15 MILLS, CRODA, MORFLEX, BERNEL, SILTECH. Ces esters d'AHA sont largement connus 
et utilises dans les preparations cosmetiques pour leurs proprtetts emollientes, et se 
presentent sous une forme liquide ou solide. 

La structure de ces fonctions AHA les plus rencontrees n&pondent aux formules suivantes: 



20 



R, R' 




1 1 

ROOC-CH-C-COOR 

1 


ou R 2 -CH-COOH 


OH 


OH 


Avec : 

Rl = H, R'= H: acide malique R2 = 
Rl = OH, R'= H : adde tartrique R2 = 
Rl = H, R'= CH2-COOR : adde citrique 


H : adde glycolique 
CH 3 : adde lactique 



30 

tfautres fonctions addes d'origine synthetique, tel que I'adde 2-hydroxylaurique peuvent 
etre egalement utilisees. 

Dans le cadre de I'invention, les formes iiquides et prindpatement d'alcool a chaines courtes 
et moyennes, lineaires ou namifiees seront preferees. 
35 Les esters de I'adde lactique, de I'adde tartrique et plus parfcufierement de I'adde malique 
repondent a ce critere de solubiKsation. 
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Les diesters d" AHA. et de maniere non exhaustive, les composes teis que te tartrate e * 
«»C1» (COSMACOL El*.***** (COSMACOL » ^ 

C12/C15 et le malate de dioctyle (CERAPHYL 45. DERMOL DOM) repondent a cette 



5 invention. 



La f.m« «*» *. W. * *C14/C1S (COSMACOL ETL), m*. app-»pn« 
triisocetyie, citrate de trioctyldodecyle. 

Ca, .am d .»r»^.«.. (AHA, P~«n. J-*» » % * .. ph~ 

15 mm. « peu».™ toe iM »* °» « "*•"«•• *•« ~ " nl "**•"»■ 

24 aafWH prfsants t, »Mn » <>.S . 40 * « p«* par W* » I" 5 "** 

c^r rrr«tr^ ... - — . =0— - ««- - * - * 

25 Isofol ou d' Eutanol. 

Le , cosolvants de type a.coo. potyhydnque continent de 2 a 12 atome de cartoneset 2 
la dements et aont prfsent * 

.•ensemble de la composition, et d. preference de 1 a 20 %. II 
30 glycols et de preference, sous forme de did., te«s que le propylene 9 «yco,. .e butylene 
glycol, le dipropylene glycol, le pentylene glycol. rhexyftne glycol. 

Jusou a present le phenomene d'insoluWHte des resines oo^mides. util.sab.es comme 

35 ,a Demanderesse a decouv.rt que certains sonant, polaires, tel, que *» 
JZZ* et mieux d'a.pha-bydroxyaddes (AHA) offraient des ^ 
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* oefificafion Jamais r* M ^Z ^ 

De plus, comparath/ement a certains e^aissassants d'huile connus, !a quantite de resine 
polyamide necessaire a la g^irfication est tres faible ; a partir de 0,15 %. 
Oune maniere generate, la concentration en r6sine polyamide presente dans les 
5 formulations est de 0,5 a 50 % en poids par rapport au poids total de la composition, et 
priferentiellement de"1 a 20 %. 

II en resutte des formulations de gels anhydres tout a fart acceptabies d'un point de vue 
cosm6tique, en terme de glissant et de toucher non gras. 

10 A trtre comparatif, quelques resuftats sont donnas dans les tableaux suivants : 



RESINE 
POLYAMIDE 


Influence de la fonction sofvant 


2-Octyl butanol 


Acide isostearique Lactate de 
C12/C15 


Exemple EPA-2 
a 0,2 % 


Uquide transparent 


Liqukie transparent 


Uquide transparent 


Solubifit* 




Peu soluble 





RESINE 
POLYAMIDE 


Influence de la fonction acide du solvant 




Malate de 
di-C12/C13 


Lactate de Tartrate de 
C12/C13 di-C12/C13 


Hydroxystearate 
d'octyle 


Exemple EPA-2 
0,15%) 


Gel e>ais 


Uquide 


Uquide visqueux 
collant 


Gel 6pais 


Solubifite" 


++++ 


++++ 


+++ 


+♦++ 


Transparence 






+++ 


+++ 


Viscosrt6 a 25*C (cps) 


Gel 


30 


220 


Gel 


Invention 
Polyamide a 10 % 
Polyamide a 30 % 


Gel Bate N1 
Gel Base N*2 




Gel Base N*3 


Gel Base NM 



Ces gels transparents encore appeles « base gel » pourront servir de base epatssissante a 
toute composition cosm^tique. 
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Ces resultats demontrent dairement I'effet benefique apporte par la presence de la foncton 

hydroxy-adde et/ou alpha-hydroxyacide en tant que solubBisant. mais egalement et de 

facon inattendue, en (ant qu'agent gelifiant tfes resines polyamides. 

Tout comme la structure de la diamine utilisee pour la synthese de la resine po*am,de. la 

longueur et le type de ramification de la chalne alcool des ester* d'hydroxy-acides et/ou 

d'alpha-hydroxyaddes ont une forte influence sur la cristaOinrte du gel final. 

Cette dicouverte essentieDe est a la base de la presente invention. 



POLYAMIDE ! 


•nfl^P^ hp i» chain* alcool du solubllisant 




Malate de 
dioctvte 


Malate de di- 
isostearyle 


Citrate de triethyle 


Exemple EPA-2 a 5 % 


Gel epais 


Gel epais 


Peu soluble 


Cristallinrte 


transparent 


I opaque 


opaque 


Invention 

Polyamide a 20 % 


Gel cristallin 


Gel opaque 


X 



10 



Au regard de ces results, i apparatt trts nettement que les chaines d'alcoo. gras ramifiees 
ou lineaires de ces esters solubilisants. sont de preference courtes ou moyennes et ont une 
forte influence sur la cristallinite du gel final. 

IS D-autres caracteriseques, aspects et avantages de la presente invention apparent a la 
lecture de la description detaillie qui va suivre. 

Ainsi conformement a I'un des objets de la presente invention, i. est nontenant propose de 
nouvelles compositions cosmetiques. en particulier des produits de soins et de maquHlege, 
20 des preparations anti-solaires. qui sont caracteris.es par le fait qu'eltes comprennent dans 
un support cosmetiquement acceptable, une resine polyamide e t au moins un ester 
d'hydroxy-acide et/ou d'alpha-hydroxyadde, a titn, de so.ubilisant, seu. ou en assoaabon 
avec un ou plusieurs co-sonants. 

25 La presente invention a egalement pour objet .'utilisation de tel.es compositions pour la 
fabrication de compositions cosmetiques destinees a la protection de to peau et/ou des 
eheveux centre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement sola.re. 
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De nombreuses compositions cosmetiques destinees £ ia photoprotection (UV-A et/ou 
UV-B) de la peau ont 6tej>ropos£es a ce jour. 

Ces compositions anti-solaires se pr^sentent assez souvent sous la forme d'une Emulsion 
de type huite-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H), eau-dans-huiie-dans-eau (E/H/E) ou 
5 huile-dans-eau-dans-huile (H/E/H) ; c'est d dire un support cosrrtftiquement acceptable 
constitue d'une phase continue dispersante et d'une phase discontinue disperse, qui 
contient, a des concentrations drverses, un ou plusieurs firtres organiques ciassiques 
lipophfles et/ou hydrophiles, capables d'absorber selectivement les rayonnements UV 
nocifs ; ces fittres (et leurs quantrtes) etant s£lectk>nn6s en fonction de I'indice de protection 
10 recherche. Enfin, et toujours selon un mode prStert de realisation de la prisente invention, 
le support cosmltiquement acceptable dans lequel se trouvent contenus la rtsine 
pofyamide et le, ou les esters d'hydro-acides et/ou d'alpha-hydroxyacides, peut *tre une 
emulsion simple de type H/E ou E/H, ou multiple, mais egalement une forme anhydre. 

15 Aussi, d'autres formes de presentations particulterement efficaces dans le domain* de la 
protection anti-soiaire sont les huiles seches et mieux encore teur forme Spaissie. D'une 
manure g*nerale, les fiitres les plus utilises, et aussi les plus efficaces sont de nature 
lipophfles, et le fait de les formuler et de les presenter sous forme de gel huileux renforoe 
leur activrt* (cf. les Scents travaux sur les « ottogels », poster Session P84, Congrts 

20 IFSCC-Berlin 2000). 

Un autre avantage de Pemploi de ces esters d'alpha-hydroxyacides, est dans le cadre des 
compositions anti-solaires, d'apporter un pouvoir solubilisant sup6rieur des fiitres organiques 
sotides. Cette propria est bien connue de I'homme du metier et est largement decrrte dans 
25 Part interieur. 

II s'avere qu'un grand nombre de fiitres UV partculierement interessants, de part leur 
pouvoir photoprotecteur, et largement utilises a ce jour, sont constitues notamment par la 
2,4,6-tris p-{2 , -^thylhexyH , -oxycarbonyl)anilino-1,3,5-tria2me, le 4-(ter-butyl) 4'-methoxy 
dibenzoyim*thane, la 2-hydroxy 4-methoxy benzoph^none, et le 3-{4'-metriytbenzylidene)- 
30 camphre. 

II s'agit de fiitres lipophtles, fortement actifs dans ruV-B et/ou l'UV-A, mais qui presentent la 
particularity et aussi le d£savantage d'etre solides a temperature ambiante. De oe fait, leur 
utilisation dans une composition cosmetique anthsolatre implique certaines contraintes au 
niveau de leur formulation et de leur mise en oeuvre, en particuKer lorsqu'il s'agit de trouver 
35 des solvants permettant de les solubiliser correctement. 

A cat 6gard, on fait aujourd'hui appel a des huiles ou a des melanges d'huiies conectement 
choisis, dont les esters d'AHA et/ou les esters de I'acide saficylique (beta-hydroxyaride). 
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Les compositions cosmStiques selon I'invention peuvent contcnir des filtres ultraviolets. En 
effet, et tout d'abord, ces demiers filtres prisentent dans les esters a'AHA, des solubilrtes 
relativement elevees, et en tout cas nettement superieur a celles qui sont obtenues avec 
5 tous les autres solvents usuels utilises a ce jour, ce qui permet, a quantity egale de solvant, 
de mettre en oeuvre des quantrtts plus importantes de filtres. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir des agents de bronzage 
et/ou de brunissage artiftcieis de la peau (agents autobronzants), tels que par exemple, des 
1 0 derives de la tyrosine ou de la dihydroxyatritone (DHA). 

Les compositions cosm^tiques selon invention peuvent encore contenir des pigments ou 
bien encore des nanopigments (taille moyenne des partcules primaires: gen^talement entre 
5 nm et 100 nm, de preference entre 10 et 50 nm) d'oxydes nrritalliques enrobes ou non 
15 comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristaHis* sous forme 
rutile et/ou anatase) de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des agents 
photoprotecteura bien connus en soi agissant par blocage physique (reflexion et/ou 
diffusion) du rayonnement UV. Des agents d'enrobage dassiques sont par aHleurs ralumine, 
les silicones et/ou le stearate d'aluminium. 

20 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmitiques 
dassiques notamment choisis parmi les corps gras, les solvants organiques, les 
epaississants ioniques ou non ioniques, les adoudssants, les antioxydants, les opadfiants, 
les stabilisants, les emollients, les silicones, les a-hydnoxyaddes, les agents anti-mousse, 
25 les agents hydratants, les vftamines, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les 
charges, les s^questrants, les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou 
addrfiants, les colorants, ou tout autre ingredient habituellement utilise en cosm^tique, en 
particulier pour la fabrication de compositions antnsolaires sous forme d'^mulsions. 

30 Les corps gras peuvent $tres constitute par une huile ou une dre ou leurs melanges, et fls 
comprennent egalement les addes gras, les alcools gras et les esters (Taddes gras. Les 
esters d'addes gras peuvent etna d'origine vegitale (coco, palme), ou d'origine synthitique 
tels que les esters d'adde n6opentano?que, heptanoique, ethylhexanoique, isononanoTque, 
benzoique, trimtllitique, saltcylique. 

35 Les huiles peuvent fctres choisis parmi les huiles animates, v6g*tales, morales ou de 
synthase et notamment parmi rhuile de vaseline, Phuile de paraffine, les polybutfcnes et 
poryisobutenes hydrog6nes, les huiles de silicone, volatiles ou non, les isoparaffines, les 
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pory-a-olefines, les hufles fluories et perfluorees. De mSme, les tires peuvent etres choisies 
parmi les tires animales, fossiles, vegetates, minerales ou de synthase connues en soi. 
Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et potyols infeneurs. 
Les €paississantsj»mpJ4^ parmi les 

acides poryacryliques reticules, les gommes de guar et celluloses modrfiees ou non telles 
que la gomme de guar hydroxypropyiee la methylhydroxyethylcellulose et Phydroxy-propyl- 
5 methylcellulose. 

Les compositions de Invention peuvent etres prepares selon les techniques bien connues 
de Thomme de Tart, en particulier celtes destinees a la preparation cfemulsions de type H/E 
ou E/H. Cette composition peut se presenter en particulier sous forme d^mulsion, simple ou 
10 complexe (H/E, E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une crime, un laft, un gel ou un gel crime, 
mais egalement sous forme de bfttonnet solide (stick), de dispersion, de vemis, de lotion, de 
shampooing, apris-shampooing, gel, de mousses et eventuellement etre conditionne en 
aerosol et se presenter sous forme de mousse, de gel ou de spray, telles que laques pour 
cheveux. 

15 

La composition cosmetique de Invention peut etre utilisee comme composition protectrice 
et traitante, composition anti-solaire ou comme produit de maqufflage de repiderme humain, 
des cheveux, des ongles, des cils contre les rayons ultraviolets,. 

20 A titre indicatif, pour les formulations conformes a Tinvention qui pnesentent un support de 
type emulsion, on notera que, la phase grasse de telles Emulsions peut etre constitute pour 
Tessentiel ou meme en totality que de risine potyamide soluble dans un ou plusieurs 
esters d'hydroxy-atides et/ou d'alpha-hydroxyatides, dans laquelle se trouve sorubiBsts au 
moins un ou plusieurs actifs liposolubles, pigments, ecrans mineraux el/ou filtres lipophBes, 

25 et autres adjuvants cosmetiques lipophBes dassiques. 

Dans certaines applications de maquillage, ou la brillance est un entire marketing 
preponderant, telles que les compositions pour les paupttres, pour les tils, pour les ongles 
et plus partiari&rement pour les tevres sous forme de bnllant a ttvres, de baume a levres ou 
30 de b&ton de rouge a levres, I'assodation de resines pofyamides avec certaines huiles 
aromatiques, et de manures non exhaustive, les emollients de type trimelCtates, phtalates, 
benzoates, phenyttrimethicones, diphenyWimethicones, salicylates, tinnamates sont 
particulierement recommandes et favorables dans le cadre de Invention (exemples 6 £ 8). 

35 Un autre objet de la presente invention reside dans f utilisation de la resine poly amide 
solubiiisee dans un ester d'hydroxy-acide et/ou d'alpha-hydroxyatide, et principalement de 
Tacide maiique, pour la realisation de sticks transparents pour les levres (exemple 8). 

Des exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant finvention, vont maintenant etre 
tonnes. 
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EXEMPLES 

Drverses formulations de gel ou d'emulsions avec lesdites bases gel sont prtparees suivant 
les compositions 1 a 8. 

5 Exemple 1 (Gels transoarents) 

Base gel N°1 30,00 % 

Co-epaississant (Esters d'acide malique et/ou d'hydroxy-stearique) 30,00 % 

Solubitisant (Alcool de Guerbet ou ester d'AHAI) 20,00 % 

10 Phase grasse (Huile) 20,00 % 

A partir de la base gel d6crite precedemment, on a un recours a un co-epaississant de type 
huiie de ricin ou mieux sous forme hydrogfcnee, a un ester d'acide 12-hydroxyst*arique, et 
mieux encore £ un ester d'acide malique. 
15 Egalement un solubtlisant polafre de type ester d'AHA ou un alcool gras dort etre mis en 
oeuvre, et preferentiellement liquide a chalne ramiftee. 

Ces drtsolubilisants interviennent pour assurer, en presence de phases grasses apotairos, 
la cristaHinite du reseau pofymere, et done la transparence des preparations. 
Par dissolution de la base gel dans I'huile, et en presence du co-4paississant et du 
20 solubflisant a chaud vers 80 °C, et sous simple agitation, on obtient apres homog6n$isation 
des ingredients, une gelification de la phase grasse tors du refroklissement 
Le choix de I'huile sera dic*6 par ies propriety cosmetiques recherchees (toucher sec/ 
soyeux, aspect briHant, etc.), et les exemples d'huiles et de compositions donnas ch 
dessous sont donnas a trtre illustratrf et sans caractere limrtatif. 



25 



Huile 


Solubility 


Aspect du gel 




Polybutene 


+ 


opalescent 




Huile min6rale 




opalescent 




Huile veg£tale 




transludde 




Huile de ricin 


+++ 


transparent 




Triglyceride a chaine moyenne 
CflCIOou huile MCT 


+ 


opalescent 




Perhydrosqualene vegetal 




transparent 
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Isostearate de glycerol 90 % 


H-+ t 


jansparent 




Isohexadecane 


f 1 


transparent 




Isononanoafe d' isononyle 


♦ 


transparent 




Trimellitate de tridecyle 




transparent 




Neopentanoate disostearyle 




transparent 




Sebacate de diisopropyie 




transparent 




Benzoate de C12 C15 




transparent 




Benzoate de benzyle 


++ 


transparent 




Lactate de lauryle 


+++ 


transparent 




Octytdodecanol 


+++ 


transparent 




Hydroxystearate 
d'octyldodecyie 


+-M> 


transparent a opaque 




Alcool oteique 


+++ 


transparent 




Cyciomethicone 




transparent 




Dimethiconol 




translucide 




Dimethicone 


rtticulation 


insoluble 




Phenyrtrimethicone 




transparent 




M&hoxycinnamate d'octyle 




transparent 




Teqpenes d'orange 


+ 


transparent 





Dan, de nombreux produits cosmebques, et pour des raisons de stable, il est frequent 
depaissir les phases grasses, mais aussi dans le cas de nouvelles applications, telle que la 
protection anti-solaire. I'epaississement et la gefification de la phase grasse assure une 
5 augmentation de I'epaisseur du film Rpidique a rapplication, mais egalement durant 
I'exposition- eette propriete entraine ainsi des indices de protection plus eleves, et ce pour 
les meme, concentrations en filtres. II est alors possible d'envisager une diminution de la 
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concentration en nitres endues pour obten.r une meme efficacite en terme de protection 
anti-solaire . 



Esgmglg 2 (fl*i anfrsolaitr transparent & resistant a [eau) SPF 

5 

Base gel NM 

Methoxycinnamate d'octyle 

Salicylate d'octyle 

Benzophenone-3 
10 Benzoate de benzyte 

Malate de diocryie 

Cyciopentasiloxane 

Isononanoate d'isononyle 

Acetate de tocopherol 
15 Decyltetradecanol 

pim ple 7h tflgj anfrs oteire transparent photostable) 

Base gel N e 4 
20 Malate de d*-C12 / C13 

Salicylate de benzyte 

Salicylate d'octyle 

Dtoctyl butamkJo triazine 

Butyl methoxydibenzoylmethane 
25 Octocrylene 

Naphtatate de dioctyte 

Cydopentasiloxane 

Dirnethicone & dimethiconol 

Tocopherol 
30 Octyldodecanoi 

F*emole 2 (pel ecran total) 

Base get N°2 
35 Dioxide de titane dispersion d 40 % 
dans le palmitate d'octyle 
Malate de dioctyle 



15 



10,00 % 
7,50% 
5,00% 
3,00% 
2,00% 
28,00 % 
10,00% 
8,00% 
1.00% 
q.s.p 100 % 



10,00 % 
20,00 % 
2,00% 
5,00% 
1,00% 
3,00% 
2,50 % 
5,00% 
10,00% 
1,00% 
0,50% 
q.s.p 100 % 



15,00 % 

30,00 % 
30,00 % 
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Potybutene 4 t 00 % 

Cydopentasiloxane 15,00 % 

Tocopherol 1,00% 



5 


Hexyldecanol 


q.s.p 100 % 




Exemple 3 (pel solaine apaisant aux huiles veaetales) 






Base gel N°1 


30,00 % 




Calophyflum tacamahaca 


1,50% 


10 


Theobrvme cocoa 


15,00% 




Baeis guineens's 


5,00% 




Cydopentasiloxane 


10,00% 




Acetate de tocopherol 


0,50 % 




M fit fit a Ha Hif*i9-fM^ 


q.s.p 100 % 


15 








Exemole 3 bis (oel transludde aux huiles v£aetates) 






Base gel N°1 


30,00 % 




Huile de toumesol oteique 


12,00% 


20 


Squalane vegetal 


18,00 % 




Huile de carthame 


5,00% 




Neopentanoate d'isostearyle 


10,00% 




Cydopentasiloxane 


5,00% 




Tocopherol 


0,50 % 


25 


Maiate de dioctyie 


q.s.p 100% 




Exemole 4 (Gel au rttinol. ester d' BHA et vitamine E) 






Base gel N°2 


10,00% 


30 


Lactate de lauryle 


5,00 % 




Salicylate dlsodecyie 


3,00% 




Retinol & glycine soja 


2,00% 




Unoleate d'ethyie 


5,00% 




Cydohexasiloxane 


5,00% 


35 


Tocopherol 


1,00% 




Maiate de dioctyie 


20,00 % 




Octyldodecanol 


q.s.p 100 % 
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Le retinol est introduit sous atmosphere inerte a temperature < 35 "C. 
Exemple 5 (fond de teTrit de type"E7H): 

5 Cetyl dimethicone copolyol 

& Isostearate de polygtyceryt-4 & Laurate d'hexyle 5,00 % 

B-Sitosterol °' 50% 

Base Gel N<2 3 '°° % 

Cydohexasiloxane 5,00 % 

1 0 Cydomethicone & potysilicone-1 1 1 ,00 % 

Phenoxyethanol & parabens 1 ,00 % 

Tartrate de diC12-C13 3,00 % 

Hydroxystearate d'octyle 5 ' 00 % 

Titanium dioxide 5,00 % 

15 Iron oxides °' 45 * 

Pofymethyt methaciylate 1,10% 

Sodium chloride 0 ,6 ° % 

Eau qsp.100% 

P.S. 
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Parfum 



Dans certaines applications telles que les produits de maquillage, oil la brillance est un 
entire marketing preponderant, certaines huBes aromatiques. et de manieres non 
exhaustive, tels que les trimellitates, phtalates, benzoates. phenyltrimethicones, 
diphenyWimethteones. salicylates, dnnamates son! partjcuBerement reeommandees et 
25 favorables dans le cadre de I'invention (exemples 6 i 8). 

fxfmple 6 frouoe a levres) 

Base gel N*1 10 00 % 

30 Hydroxystearate d'octyle 15,00% 

Cired'abeille 3 '°° % 

Dtisostearate de diglycerol 5,00 % 

C1 0-C30 cholesterol/lanosterol esters 7 -°° % 

Trimellitate de tridecyie *'°° % 

35 Octytdodecanol 20,00% 

ExempleHPA-1 15,00 % 

10 00 % 

Pigments 1U,UW 70 
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EXEMPLE 7 (Brillant a levres) 

Base gel N*3 10 ' 00% 

Polybutene 5i0 ° % 

TrimellKate de trioctyle 25 -°° % 

Phenyftrimethicone 2000 % 

DC Red 28 Aluminium 5 '°° % 

Decyltetradecanol <?-*P 100 % 

EXEMPLE 8 (Stick a levres transparent anti-solaire) 

Exemple EPA-2 20 - 00 % 

15 Methoxycinnamate d'octyle 7,50% 

Cydemethicone ^O- 00 % 

Phenyttrimethicone 5 -°° % 

Huile dentin 15,00% 

1-3 Butylene glycol 1,50% 
20 Parfum 

Malate de dioctyle Q-«-P 1 00 % 



25 



30 



35 
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REVENDICATIONS 



1 Composition cosmetique ou dermatologique, -a I'exdusion des compositions -de stocks 
deodorants et antiperspirants, contenant una phase grasse et un epaississant de phase 
grasse, caracterisee par le fait que ledit epaississant est une resine polyam.de 
sokibiiisee dans un solvant de type ester d'hydroxy-acide. particulierement dans un ester 
d'acide 12-hydroxystearique et / ou d'acide malique. 

2 Composition selon la revendication 1 . caracterisee en ce que I'ester d'hydroxy-acide 

est un ester d'alpha-hydroxyacide (AHA), et plus particulierement le malate de dioctyle. 
ou le malate de diC12-C13. 

3 Composition selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisee par le fait que ledit 
epaississant est une resine polyamide d'acides gras polymerises et/ou de d.aodes 
carboxyKques. 

4 Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que les aades gras 
polymerises, de type dimeres d'acides gras polyinsatures sont purifies. d.stilles. et 
hydrogenes. 

5. Composition selon la revendication 3. caracterisee par le fah que le diacide carboxylique 
comports de 2 a 21 atomes de carbone. et de preference de 6 a 12. 

6 Composition selon I'une des revendications 1 a 5. caraclerisee par le fait que ledit 
epaississant est une resine polyamide de diamine et/ou de polyamine. et m.eux de 
diamine qui comporte de 2 a 36 atomes de cattone. 

7 Composition selon la revendication 2. caracterisee par le fait que fester d'hydroxy-acide 
et/ou d-alpha-hydroxyacide est compose d'un alcool gras a chaine lineaire ou ramrfiee 
qui comporte de 2 a 30 atomes de carbone, et de preference de 2 a 16. 

8 Composition selon I'une des revendications 1 a 7. caracterisee par le fart que la resine 
polyamide est presente en une concentration allant de 0,5 4 50 % en poids par rapport 
au poids total de la composition, et de preference de 1 a 20 %. 
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9. Composition selon l'un* des revindications 2 at, caratterisfee par te fait que ledit 
solvant ester d'hydroxy-acide et/ou d'alpha-hydroxyacide est present seul ou en 
melange, et represente jusqu'a 99 % de la phase grasse. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que ledit solvant ester 
d'hydroxy-acide et/ou d'aipha-hydroxyacide utilise seul ou en melange, est associe a un 
co-solvant polaire de type acide gras ou alcool gras et/ou de type alcool potyhydrique . 

11 . Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le co-$o»vant polaire 
de type acide gras ou alcool gras se prtsente sous forme lineaire ou ramifi6e, de 
preference sous forme liquide, contient de 8 a 36 atomes de carbone, mieux de B a 24, 
est et present d raison de 0,5 * 40 % en poids par rapport a Kensemble de la 
composition et de preference de 1 & 30 %. 

12. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le co-solvant de type 
alcool potyhydrique contient de 2 6 12 atomes de carbone avec 2 6 8 groupements 
hydroxyles, est et present h raison de 0,5 d 40 % en poids par rapport a I'ensemble de la 
composition et de preference de 1 6 20 %. 

13. Utilisation de la composition dans rune quelconque des revendications precedentes 
pour stabiliser la phase grasse d'6mulsk>ns de type huile-dans-eau, eau-dans-huile, 
d'emulsions multiples ou de dispersions vesiculates non ioniques. 

14. Composition selon Tune des revendications 1 £ 12, caracterisee par le fait qu'il s'agit de 
compositions protectrices et traitantes, de compositions de maquillage ou de 
compositions anti-solaires ; des ongles, des cils, des cheveux, de repiderme humain, et 
qu'elles se presentent sous forme de shampooings, de lotions, de gels, de mousses, 
d'emulsions, de dispersions, de vemis, de batonnets solides, ou de laques pour 
cheveux. 

15. Composition selon Tune des revendications 1 a 12, caracterisee par le fait qu'il s'agit de 
preparations brillantes ; pour tes paupieres, pour les cBs, pour les ongles et plus 
particulierement pour les levres sous forme de brillant & levres, de baume a levres ou de 
baton de rouge a levres. 
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16. Compositions selon rune quelconque des revendications 1 a 12, caractGris*es par le fait 
qu'elles comprennent, en outre, au nx>ins un agent adjuvant choisi parmi les corps gras, 
les solvants oFganiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les adouctssants, 
les^antioxydants, le* opadfiants, les stabflisants, les emollients, les silicones, les a- 
5 hydroxyacides, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les vrtamines, les 
parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les charges, les s6questrants, les 
polym^res, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants, les colorants. 



17. Composition selon Tune des revendications 1 a 12, caracttriste par le fait qu'il s'agit de 
10 preparations pour sticks transpa rents protecteurs des tevres, ou de preparations pour 
rouges a lev res transparents. 



